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The free expansion of gaseous argon and water were examined by molecular dynamics 
simulations. The potential functions adopted in this study were Lennard -Jones for Argon and 
SPCE water for water. The unit cell model for water was SPCE.  The number of molecules in 
the unit cell was set at 108, 256, 500, 864, 1372, 2048, 2916 and 4000 to investigate whether the 
number of molecules affected thermodynamic properties in the free expansion. The difference 
values of temperature depended weakly on the number of molecules in the unit cell. We further 
compared the difference values of temperature obtained from simulation with the ones 
calculated using the Van der Waals theory.  
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2.4 自由膨張  
 自由膨張とは、逆らう力がない膨張のことである。
外圧 pex  = 0 のときに起こる。dw = - pexdV より、















度 T は変化しない。 
外部から熱 Q をもらわなければ温度も変化しない。 
外圧が 0 なので仕事としてのエネルギー変化  W 
もない。 
 























Table 1. Simulation condition 
 
*初期温度 
  Ar : ポテンシャルエネルギー、運動エネルギ
ー変化が激しいため臨界温度 150.72 K  
に比べ高温(約 2 倍)で行う 
H2O : アルゴンと同様に臨界温度 647.4 K に比
べ高温(約 2 倍)にする 
 
*初期密度 
    Ar : 気体を自由膨張させるため気体の範囲で 
     一番高い臨界密度を使用した 
  H2O : 臨界密度は 0.33 g/cm
3であるが、それで 









      












Length of Run /steps
Time Step /fs 1.0 0.2
Number of Molecules
(Number of atoms / unit)
108-4000 (108-4000) 108-4000 (324-12000)
Potential Function Argon (LJ potential) SPCEwater
Initial Temperature /K 298 1300
Initial Dencity /g cm
-3 0.5 0.18
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Fig.2 Molecular Configurations (Water) 
 








化を Fig.3,4 に示す。 
 
 
Fig.3 Time course of thermodynamic properties on 4000 
atoms of Argon. 
 
 
Fig.4 Time course of thermodynamic properties on 4000 
molecules of  water. 
 
アルゴン分子の場合、分子の拡散に約 18 ps  




Table 2. Difference values in thermodynamic properties 









108 -59.6  -602  602  
256 -60.0  -674  674  
500 -60.5  -653  653  
864 -59.7  -667  667  
1372 -54.3  -644  644  
2048 -59.1  -677  677  
2916 -59.0  -647  647  
4000 -61.2  -667  667  
 
Table 3. Difference values in thermodynamic properties 









324 -264.6  -1600  1600  
768 -254.5  -1540  1540  
1500 -206.4  -1479  1479  
2592 -210.3  -1472  1472  
4116 -212.6  -1516  1516  
6144 -211.6  -1517  1517  
8748 -212.0  -1437  1437  
12000 -217.4  -1807  1807  
 
N; the number of molecules,  T; temperature,  Ek; 










































Fig.5 Difference values of kinetic energy Ek and potential 
































Fig.6 Difference values of kinetic energy Ek and potential 
energy Ep due to an increase in the number of  atoms 








内部エネルギー U は運動エネルギー Ek とポテ
ンシャルエネルギー Ep の和である。故に Ek は、
Epが増加しているため低下した。Ek が低下するため、
温度 T も低下した。 
 
完全気体としてのアルゴンは、分子間相互作用が














内部エネルギー U ，温度 T，モル体積Ｖm ，ファ
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   (3) 
の式から内部エネルギーの式を導出する。 
 
内部エネルギー U の微小変化をエントロピー  S 
と体積 V の微分で表した熱力学の基本式 
dU TdS pdV                (4) 
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                 (9) 
膨張前のモル体積を Vm (1) と書くと、膨張後の体積
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アルゴン : T = - 67.14 K  
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